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(57) Abstract 

A cosmetic or dermatologies! composition for treating keratinous material, particularly human hair, including a cosmetically or 
dermatologically acceptable medium containing at least one silicone-grafted polymer with a polysiloxane backbone grafted by non-silicone 
organic monomers and at least one amphiphilic polymer comprising at least one fatty chain and at least one hydrophilic unit. Such 
compositions are particularly suitable for use as rinsable or non-rinsabk products for washing and conditioning hair, hair setting or hair 
styling. 



(57) Abrfg* 

La presente invention a trait a une composition cosmfcique ou dermatologique pour le traitement des matieres keratiniques. en 
particulier des cheveux humains, comprenant dans un milieu cosmCtiquement ou dermatologiquement acceptable au moins un polymere 
silicone" grefife*. a squclerte polysiloxanique greffd par des monomeres organiques non-silicon6s et au moins un polymere amphiphile 
compoitant au moins une chsune grasse et au moins un motif hydrophile. Les compositions selon Invention sont en particulier utilises 
comme produits rincds ou comme produits non-rincds notamment pour le lavage, le soin, le conditionnement des cheveux, le maintien de 
la coiffure ou la mise en forme de la coiffure. 
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COMPOSITION TOPIQUE CONTENANT UN POLYMERE SILICONE A SQUELETTE 
POLYSILOXANE A GREFFONS NON-SIUCONES ET UN POLYMERE 
AMPHIPHILE A CHAINE GRASSE 

5 La presente invention a trait a une composition cosmetique ou dermatologique pour le 
traitement des matieres keratiniques, en particulier des cheveux humains, comprenant 
au moins un polymere silicone greffe, a squelette polys iloxanique greffe par des 
monomeres organiques non-silicones et au moins un polymere amphiphile 
comportant au moins une chaTne grasse et au moins un motif hydrophile. 

10 

Les polymeres du type polymere silicone greffe, a squelette polysiloxanique greffe par 
des monomeres organiques non-silicones sont connus dans Tart anterieur pour leurs 
proprietes coiffantes. lis sont particulierement interessants en cosmetique capillaire du 
fait qu'ils apportent de la tenue aux cheveux. Leurs proprietes cosmetiques apres 
15 application sur les cheveux sont neanmoins insuffisantes. On constate que les 
cheveux presentent apres application de ces polymeres, un toucher reche et crissant 
resultant d'une repartition discontinue du polymere le long des fibres des cheveux. 

La demanderesse a constate que certains agents epaississants classiques, tels que, 
20 par exemple les homopolymeres poly(acide acrylique) reticules, utilises dans des 
compositions capillaires contenant ces polymeres particuliers, avaient tendance a 
diminuer la viscosite de la composition et ne permettaient pas d'ameliorer 
sensiblement la repartition de la composition le long des fibres de cheveux mouilles 
ou seches ni d'ameliorer sensiblement les proprietes de douceur au toucher ou de 
25 demelage, apres application. 

La demanderesse a trouve de fa^on surprenante que I'utilisation d'un polymere 
amphiphile comportant au moins une chaTne grasse et au moins un motif hydrophile, 
comme agent epaississant dans des compositions capillaires contenant un polymere 

30 a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones, 
permettart non seulement d'augmenter de fagon accrue la viscosite du milieu de ces 
compositions mais aussi d'ameliorer, a ('application, le depot du polymere silicone 
greffe le long des fibres keratiniques et d'ameliorer leurs proprietes cosmetiques 
notamment au niveau du toucher ainsi qu'au niveau du demelage. tout en conservant 

35 les proprietes coiffantes du polymere silicone greffe. 
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La composition selon Invention est done essentiellement caracterisee par le fait 
qu'elle contient dans un milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable 
au moins un polymere silicone greffe, a squelette polysiloxanique greffe par des 
monomeres organiques non-silicones et au moins un polymere amphiphile 
5 comportant au moins une chaine grasse et au moins un motif hydrophile. 

Dans ce qui suit, on entend designer par polymere silicone, en conformite avec 
1'acceptation generate, tous polymeres ou oligomeres organosilicies a structure 
lineaire ou cyclique, ramifiee ou reticulee, de poids moleculaire variable, obtenus par 

10 polymerisation et/ou polycondensation de silanes convenablement fonctionnalises, et 
constitues pour I'essentiel par une repetition de motifs principaux dans lesquels les 
atomes de silicium sont relies entre eux par des atomes d'oxygene (liaison siloxane 
sSi-O-Sis), des radicaux hydrocarbones eventuellement substitues etant directement 
lies par I'intermediaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les 

15 radicaux hydrocarbones les plus courants sont les radicaux alkyls notamment en C r 
C 10 et en particulier methyle, les radicaux fluoroalkyls, les radicaux aryls et en 
particulier phenyle, et les radicaux alcenyls et en particulier vinyle ; d'autres types de 
radicaux susceptibles d'etre lies soit directement, soit par I'intermediaire d'un radical ' 
hydrocarbone, a la chaine siloxanique sont notamment Thydrogene, les halogenes et 

20 en particulier le chlore, le brome ou le fluor, les thiols, les radicaux alcoxy, les 
radicaux polyoxyalkylenes (ou polyethers) et en particulier polyoxyethylene et/ou poly- 
oxypropylene, les radicaux hydroxyls ou hydroxyalkyls, les groupements amines 
substitues ou non, les groupements amides, les radicaux acyloxy ou acyloxyalkyls, les 
radicaux hydroxyalkylamino ou aminoalkyls, des groupements ammonium 

25 quaternaires, des groupements amphoteres ou betainiques, des groupements 
anioniques tels que carboxylates, thioglycolates, sulfosuccinates, thiosulfates, 
phosphates et sulfates, cette liste n'etant bien entendu nullement limitative (silicones 
dites "organomodifiees"). 

30 Selon la presente invention, le ou les polymeres silicones qui doivent etre utilises sont 
ceux qui comprennent une chaine principale de silicone (ou polysiloxane (sSi-0-) n ) 
sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi qu'eventuellement a 
Tune au moins de ses extremites, au moins un groupement organique ne comportant 
pas de silicone. 



35 
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Ces polymeres silicones peuvent etre des produits commerciaux existants, ou encore 
etre obtenus selon tout moyen connu de I'homme de Tart, en particulier par reaction 
entre (i) une silicone de depart correctement fonctionnalisee sur un ou plusieurs de 
ces atomes de siltcium et (ii) un compose organique non-silicone lui-meme 
5 correctement fonctionnalise par une fonction qui est capable de venir reagir avec le 
ou les groupements fonctionnels portes par ladite silicone en formant une liaison 
covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction d'hydrosylilation 
entre des groupements sSi-H et des groupements vinyliques Ch^CH-, ou encore la 
reaction entre des groupements thio-fonctionnels -SH avec ces memes groupements 
10 vinyliques. 

Des exemples de polymeres silicones convenant a la mise en oeuvre de la presente 
invention, ainsi que leur mode particulier de preparation, sont notamment decrits dans 
les demandes de brevets EP-A-0582152, WO93/23009 et WO 95/03776 dont les 
15 enseignements sont totalement inclus dans la presente description a titre de 
references non limitatives. 

Selon un mode particulierement prefere de realisation de la presente invention, le 
-polymere silicone mis en oeuvre comprend le resultat de la copolymerisation 

20 radicalaire entre d'une part au moins un monomere organique anionique non-silicone 
presentant une insaturation ethylenique et/ou un monomere organique hydrophobe 
non-silicone presentant une insaturation ethylenique et d'autre part une silicone 
presentant dans sa chaine au moins un groupement fonctionnel capable de venir 
reagir sur lesdites insaturations ethyleniques desdits monomeres non-silicones en . 

25 formant une liaison covalente, en particulier des groupements thio-fonctionnels. 

Selon la presente invention, lesdits monomeres anioniques a insaturation ethylenique 
sont de preference choisis, seuls ou en melanges, parmi les acides carboxyliques 
insatures, lineaires ou ramifies, eventuellement partiellement ou totalement 

30 neutralises sous la forme d'un sel, ce ou ces acides carboxyliques insatures pouvant 
etre plus particulierement Tacide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, 
I'anhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique et I'acide crotonique. Les 
sels convenables sont notamment les sels d'alcalins, d'alcalino-terreux et 
d'ammonium. On notera que, de meme, dans le polymere silicone greffe final, le 

, 35 groupement organique a caractere anionique qui comprend le resultat de 
r(homo)polymerisation radicalaire d'au moins un monomere anionique de type acide 
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carboxylique insature peut etre, apres reaction, post-neutralise avec une base (sou'de. 
ammoniaque,...) pour I'amener sous la forme d'un sel. 

Selon la presente invention, les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenique 
sont de preference choisis, seuls ou en melanges, parmi les esters d'acide acrylique 
alcanols et/ou les esters d'acide methacrylique d'alcanols. Les alcanols sont de 
preference en C r C 18 et plus particulierement en C r C, 2 . Les monomeres preferentiels 
sont choisis dans le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le (meth) 
acrylate d-isononyle, le 2-ethylhexyl(meth)acrylate, le (meth)acrylate de lauryle. le 
(meth)acrylate d'isopentyle. le (meth)acrylate de n-butyle. le (meth)acrylate 
d'isobutyle. le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, le (meth) 
acrylate de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle ou leurs melanges. 

Une famille de polymeres silicones greffes particulierement bien a la mise en oeuvre 
de la presente invention est constitute par les polymeres silicones comportant dans 
leur structure le motif de formule (I) suivant : 

?' ?' ?■ 

(-Si— 0-)- <-Si-0-) b — (-Si-o-) c 

(G 2 ) n -S-G 3 G, (G 2 ) m -S^G 4 ^ 

dans lequel les radicaux G 1( identiques ou differents, representent Thydrogene ou un 
radical alkyle en d-Cio ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 . identiques ou 
differents, representent un groupe alkylene en C r C 10 ; G 3 represente un reste 
polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere anionique 
a insaturation ethylenique ; G A represente un reste polymerique resultant de l'(homo) 
polymerisation d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et 
n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre 
entier pouvant etre compris entre 10 et 350, c est un nombre entier allant de 0 et 50 ; 
sous reserve que Tun des parametres a et c soit different de 0. 

De preference, le motif de formule (!) ci-dessus presente au moins I'une, et encore 
plus preferentiellement Tensemble, des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux G 1 designent un radical alkyle, de preference le radical methyle ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 representent un radical divalent en C r C 3 , de 
preference un radical propylene ; 
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- G 3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins 
un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique, de preference 
I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

• G 4 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins 
5 un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle (C r Ci 0 ), de preference le (meth)acrylate 
d'isobutyle ou de methyle. 

Des exemples de polymeres silicones repondant a la formule (I) sont notamment des 
polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par rintermediaire d'un 
10 chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du type 
acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate de methyle. 

D'autres exemples de polymeres silicones repondant a la formule (I) sont notamment 
des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par rintermediaire d'un 
15 chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres du type 
poly(meth)acrylate d'isobutyle. 

De preference, la masse moleculaire en nombre des polymeres silicones de 
Tinvention varie de 10 000 a 1 000 000 environ, et encore plus preferentiellement de 
20 10 000 a 100 000 environ. 

Le polymere silicone greffe est utilise de preference en une quantite allant de 0,01 a 
20% en poids du poids total de la composition. Plus preferentiellement, cette quantite 
varie de 0,1 a 15% en poids et encore plus preferentiellement de 0,5 a 10% en poids. 

25 

Les polymeres amphiphiles comportant au moins une chaine grasse et au moins un 
motif hydrophile, utilises selon Tinvention sont choisis de preference dans le groupe 
constitue par : 

30 (1) les holosides modifies par des groupements comportant au moins une chaine 
grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 
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- les celluloses ou leurs derives, modifies par des groupements comportant au moins 
une chaine grasse tels que des groupes alkyls, arylalkyls, alkylaryls ou leurs 
melanges ou les groupes alkyls sont en Ca-Cn ; 

5 - les alkylhydroxyethylcelluloses non-ioniques telles que les produits NATROSOL 
PLUS GRADE 330 CS et POLYSURF 67 (alkyle en C«) vendus par la societe 
AQUALON; 

- les alkylhydroxyethylcelluloses quatemisees (calioniques) telles que les produits 
10 QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-18-A. QUATRISOFT LM-X 529-18- 

B (alkyle en C„) et QUATRISOFT LM-X 529-8 (alkyle en C 18 ) vendus par la societe 
AMERCHOL et les produits CRODACEL QM , CRODACEL QL (alkyle en C 12 ) et 
CRODACEL QS (alkyle en C 18 ) vendus par la societe CRODA ; 

15 - les nonoxynylhydroxyethylcelluloses non-ioniques tels que le produit AMERCELL 
HM-1500 vendu par la societe AMERCHOL ; 

- les alkylcelluloses non-ioniques telles que le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu 
par la societe BEROL NOBEL ; 

20 

- les polyalcools(C 12 -C, 8 ) saccharides tels que le produit EMULSAN (melange D- 
galactosamine/acide aminouronique) et le produit BIOSAN LPS- 50 vendus par la 
societe PETROFERM ; 

25 - les hydroxypropylguars modifies par une chaine grasse tel que le produit ESAFLOR 
HM 22 (modifie par une chaine alkyle en C 22 ) vendu par la societe LAMBERTI ; le 
produit MIRACARE XC 95-3 (modifie par une chaine alkyle en C, 4 ) et le produit RE 
205-146 (modifie par une chaine alkyle en C 20 ) vendus par RHONE-POULENC ; 

30 (2) les copolymers d'anhydride maleique ou de I'un de ses derives et de 
monomeres comportant au moins une chaine grasse: 

on peut citer a titre d'exemple : 

35 -les copolymers N-octadecylvinylether/anhydride maleique comme le produit 
GANTREZ AN-8194 vendu par la societe ISP ; 
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- les terpolymeres acetate de vinyle/monomaleate d'isobutyle/neodecanoate de vinyle 
tels que les produits ACV-4033 et 9649-147 vendus par ISP, le produit MEYPRO- 
FIX 509 vendu par MEYHALL et les produits DENSODRIN BA et LIPODERM 
5 LIQUOR FP vendus par BASF; 

(3) les polyurethanes et leurs derives comportant des groupements contenant au 
moins une chaine grasse tels que par exemple les produits commerciaux 
suivants : RHEOLATE 205, 208 et 210 vendus par la societe RHEOX ; 
10 BERMODOL PUR 2130 vendu par la societe BEROL NOBEL ; ACRYSOL SCT- 

275, ACRYSOL RM-870 et ACRYSOL44, DW-1206 B, DW-1206 F, DW-1206 G 
et DW-1206 J vendus par la societe ROHM & HAAS ; DAPRAL T 212 vendu par 
la societe AKZO 



15 (4) les copolymers de I'acide crotonique et de monomeres comportant au moins 
une chaine grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 

- les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/stearate d'allyle ; 

20 

(5) les copolymeres de N-vinylpyrrolidone et de monomeres comportant au moins 
une chaine grasse tels que des defines substitutes par un radical alkyle 
comportant une longue chaine hydrocarbonee comme par exemple les produits 
ANTARON V216 et ANTARON V220 vendus par la societe ISP ; 

25 

(6) les copolymeres d'acide (meth)acrylique et de monomeres comportant au moins 
une chaine grasse ; ces monomeres sont choisis parmi les monomeres 
hydrophobes a chaine grasse, les monomeres amphiphiles comportant une partie 
hydrophobe a chaine grasse et une partie hydrophile ou bien leurs melanges ; 

30 

on peut citer a titre d'exemples : 
- les copolymeres reticules d'acide acrylique/acrylate d'alkyle en C 10 -C 30 tels que les 
produits PEMULEN TR 1, PEMULEN TR 2, CARBOPOL 1382, CARBOPOL 1342 
et CARBOPOL ETD 2020 vendus par la societe GOODRICH ; 



35 



WO 97/12586 



PCT/FR96/01436 



8 

- les copolymeres acide (meth)acrylique/acrylate d'ethyle/acrylate d'alkyle tels que le 
produit ACUSOL 823 vendu par la societe ROHM & HAAS et le produit IMPERON 
R vendu par la societe HOECHST ; 

- les copolymeres reticules acide acrylique/isodecanoate de vinyle tel que le produit 
STABYLEN 30 vendu par la societe 3V ; 

- les terpolymeres acide acrylique/vinylpyrrolidone/methacrylate de lauryle tels que 
les produits ACRYLIDONE LM, ACP-1184, ACP-1194 vendus par la societe ISP ; 

- les copolymeres acide acrylique/(meth)acrylate de lauryle tels que les produits 
COATEX SX vendus par la societe COATEX ; 

-les terpolymeres acide (meth)acrylique/acry!ate d'alkyle/alkyl polyethoxyle allyl 
ether tels que les produits RHEOVIS -CR, -CR 3l -CR 2 et -CRX vendus par la 
societe ALLIED COLLOIDS ; 

- les terpolymeres acide methacrylique/acrylate d'ethyle/stearyl polyethoxyle allyl ' 
ether tels que les produits SALCARE-SC90 et -SC80 vendus par la societe ALLIED 
COLLOIDS (stearyl polyethoxyle a 10 moles d'oxyde d'ethylene note steareth-10) ; 

-les terpolymeres acide methacrylique/acrylate d'ethyle/acrylate de lauryle 
polyoxyethylene te! que le produit RHEO 2000 vendu par COATEX ; 

- les terpolymeres acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle 
polyoxyethylene tels que les produits ACRYSOL 22, ACRYSOL 25 et DW-1206A 
vendus par la societe ROHM & HAAS ; 

- les copolymeres acide methacrylique/acrylate d'ethyle/acrylate de nonylphenol 
polyoxyethylene tels que le produit RHEO 3000 vendu par COATEX ; 

- les copolymeres acide acrylique/monoitaconate de stearyle polyoxyethylene ou les 
copolymeres acide acrylique/monoitaconate de cetyle polyoxyethylene tels que les 
produits 8069-72A et 8D69-72B vendus par NATIONAL STARCH ; 
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- les copolymeres acide methacrylique/acrylate de butyle/monomere hydrophobe 
comportant au moins une chaine grasse tels que le produit 8069-146A vendu par 
NATIONAL STARCH ; 

5 - les terpolymeres acide acrylique/acrylate d'alkyle en Cis/acrylate de 
polyethyleneglycol (28 moles d'oxyde d'ethylene) tels que le produit DAPRAL GE 
202 vendu par la societe AKZO ; 

-les sels d'un ester d'acide gras partiel d'un copolymere acide 
10 acrylique/dimethylethanolamine tels que le produit DAPRAL GE 202 DMA vendu 
par la societe AKZO ; 

- les copolymeres acide acrylique/acrylate/monomere amphiphile comportant une 
chaine grasse a groupements urethane tels que le produit ADDITOL VXW 1312 

15 vendu par HOECHST ; 

• les copolymeres acryliques modifies par des groupes hydrophobes a chaine 
grasse tels que le produit ACUSOL 102 vendu par ROHM & HAAS ; 

20 (7) les copolymeres non-ioniques de (meth)acrylate d'alkyle inferieur (CrC 6 ) et de 
monomeres amphiphiles comportant une chaine grasse comme par exemple les 
copolymeres de methacrylate de methyle/acrylate de stearyle polyoxyethylene tel 
que le produit ANTIL 208 vendu par la societe GOLDSCHMIDT ; 

25 (8) les copolymeres non-ioniques de (meth)acrylates hydrophiles et de monomeres 
hydrophobes a chaine grasse comme par exemple les copolymeres methacrylate 
de polyethyleneglycol/methacrylate de methyle. 

Les polymeres amphiphiles comportant au moins une chaine grasse et des motifs 
30 hydrophiles selon Invention, sont utilises de preference en une quantite comprise 
entre 0,01 et 20% en poids du poids total de la composition. Plus preferentiellement, 
cette quantite varie de 0,1 a 15% en poids et encore plus preferentiellement de 0,5 a 
10% en poids. 

35 Le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable est de preference 
constitue par de I'eau ou un melange d'eau et de solvants cosmetiquement 
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acceptables tels que des monoalcools, des polyalcools, des ethers de glycol ou des 
esters d'acides gras, qui peuvent etre utilises seuls ou en melange. 

On peut citer plus particulierement les alcools inferieurs tels que I'ethanol, 
5 Hsopropanol, les polyalcools tels que le diethyleneglycol, les ethers de glycol, les 
alkylethers de glycol ou de diethyleneglycol. 

Les polymeres silicones greffes selon I'invention peuvent etre dissous dans ledit mileu 
cosmetiquement acceptable ou utilises sous forme de dispersion aqueuse de 
10 particules. 

La composition de I'invention peut egalement contenir au moins un additif choisi parmi 
les epaississants sans chaine grasse, les esters d'acides gras, les esters d'acides 
gras et de glycerol, les silicones, les tensioactifs, les parfums, les conservateurs, les 
15 filtres solaires, les proteines, les vitamines, les polymeres, les huiles vegetales, 
animales, minerales ou synthetiques et tout autre additif classiquement utilise dans le 
domaine cosmetique. 

Ces additifs sont presents dans la composition selon I'invention dans des proportions 
20 pouvant aller de 0 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition. La 
quantite precise de chaque additif est fonction de sa nature et est determinee 
facilement par I'homme de I'art. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes a 
25 ajouter a la composition selon I'invention de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition conforme a ('invention ne 
soient pas, ou substantiellement pas, alterees par ('addition envisagee. 

Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous forme de gel, de lait, de 
30 creme, de lotion plus ou moins epaissie ou de mousse. 

Elles sont plus particulierement des lotions de mise en plis, des lotions pour le 
brushing, des compositions de fixation (laques) et de coiffage. Les lotions peuvent 
etre conditionnees sous diverses formes notamment dans des vaporisateurs, des 
35 flacons pompes ou dans des recipients aerosols afin d'assurer une application de la 
composition sous forme vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes de 
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conditionnement sont indiquees, par exemple, lorsqu'on souhaite obtenir un spray, 
une laque ou une mousse pour la fixation ou le traitement des cheveux. 

Les compositions peuvent etre egalement des shampooings, des compositions a 
5 rincer ou non, a appliquer avant ou apres un shampooing, une coloration, une 
decoloration, une permanente ou un defrisage. 

Lorsque la composition selon ('invention est conditionnee sous forme d'aerosol en vue 
d'obtenir une laque ou une mousse aerosol, elle comprend au moins un agent 
10 propulseur qui peut etre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels que le n-butane, le 
propane, I'isobutane, le pentane, un hydrocarbure chlore et/ou fluore et leurs 
melanges. On peut egalement utiliser en tant qu'agent propulseur le gaz carbonique, 
le protoxyde d'azote, le dimethylether, I'azote, I'air comprime et leurs melanges. 

15 L'invention a encore pour objet un procede de traitement non-therapeutique des 
matieres keratiniques telles que les cheveux humains consistant a appliquer sur 
celles-ci une composition telle que definie precedemment puis a 'effectuer 
eventuellement un rinfage a Teau. 

20 L'invention va etre maintenant plus completement illustree a I'aide des exemples 
suivants qui ne sauraient etre consideres comme la limitant aux modes de realisation 
decrits. 

EXEMPLES 

25 

EXEMPLE 1 Gel de coiffage 



- Polymere silicone greffe de formule (I) 
de structure polymethyl/methylsiloxane 
30 a groupements propyl thio-3 acide 

polymethacrylique et groupements propyl thio-3 

po!y(methacrylate de methyle) 1 g en MA 



35 



- Terpolymere acide methacrylique/acrylate 
d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyethylene 
(55/35/10) en dispersion aqueuse a 30% 
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vendu sous le nom ACRYSOL 22 par la 

Societe ROHM & HAAS 1 g en MA 

- Aminomethylpropanol neutralisation a 100% 

5 dudit polymere silicone et du terpolymere qsp 

- Eau demineralisee q Sp 10 0g 
EXEMPLE 2 Gel de coiffage 

10 

- Polymere silicone greffe de formule (I) 
de structure polymethyl/methyisiloxane 
a groupements propyl thio-3 acide 
polymethacrylique et groupements propyl thio-3 

15 poly(methacryiate de methyle) 2 g en MA 

- Hydroxyethylcellulose modifiee par une chaine 
cetyle vendue sous le nom NATROSOL PLUS 

GRADE 330 S par la societe AQUALON 3 g en MA 



20 



25 



30 



- Aminomethylpropanol neutralisation a 100% 
dudit polymere silicone greffe qsp 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

ESSAIS COMPARATIFS DE VISCOSITE 

On etudie les proprietes rheologiques d'un agent epaississant classique du type 
homopolymere poly(acide acrylique) reticule comme le produit SYNTHALEN K vendu 
par la societe 3V dans une solution aqueuse contenant 1% en poids de cet 
epaississant et dans une solution aqueuse contenant 1% en poids de cet epaississant 
et 1% en poids de polymere silicone greffe tel que celui decrit dans les exemples 1 et 
2. On mesure les viscosites des solutions epaissies au moyen d J un appareil 
RHEOMAT180 equipe du systeme CONTRA VES TV. 



35 
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On etudie les proprietes rheolologiques d'un polymere P t amphiphiie comportant une 
chaine grasse et au moins un motif hydrophile selon I'invention dans une solution 
aqueuse contenant 1% en poids de ce polymere amphiphiie epaississant et dans une 
solution aqueuse contenant 1% en poids de cet epaississant et 1% en poids de 
5 polymere silicone greffe tel que celui decrit dans les exemples 1 et 2. Dans ce qui suit 
Tindice i est specifique au polymere amphiphiie etudie. 

Toutes les solutions sont neutralisees a pH 7,5 par de TaminomethylpropanoL 

10 Les polymeres amphiphiles selon Tinvention qui ont ete etudies sont les suivants : 

- : Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle 
oxyethylene (55/35/10) en dispersion aqueuse a 30% vendu sous le nom ACRYSOL 
22 par la Societe ROHM & HAAS ; 

15 

- P 2 : Terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyie/stearyl polyethoxyle allyl 
ether SALCARE-SC 90 vendu par la societe ALLIED COLLOIDS (stearyl polyethoxyle 
a 10 moles d'oxyde d'ethylene note steareth-10) ; 

20 - P3 : Hydroxyethylcellulose modifiee par une chaine cetyle vendue sous le nom 
NATROSOL PLUS GRADE 330 S par la societe AQUALON. 
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Les viscosites des 
solutions sont 
indiquees en 
centipoises dans le 
tableau 
suivant : 
Polymere 
etudie 


Viscosite en cps de la 
solution aqueuse contenant 
1% d'agent epaississant seul 

ou le polymere silicone 
greffe seul de Pexemple 1 ou 
2 


Viscosite en cps de la solution 
aqueuse contenant 1% en 

poids d'agent epaississant et 
1% en poids de polymere 

greffe silicone de Pexemple 1 
ou 2 


Pnlwmoro c i I i no 

greffe des 
exemples 1 et 2 


2,5 


pas d'epaississant 


Homopolymere 
poly(acide acryiique) 
reticule 


7500 


6500 


Pi 


1700 


6900 




875 


1590 


P 3 


360 


700 



On constate que I'homopolymere poly(acide acryiique) reticule en association avec le 
polymere silicone de coiffage de I'invention diminue la viscosite de la formulation 
5 tandis que les polymeres Pj amphiphiles epaississants comportant une chaine grasse 
et au moins un motif hydrophile selon I'invention augmentent sensiblement les 
viscosites des solutions contenant le polymere greffe silicone. 



ESSAIS COMPARATIFS SUR LES PROPRIETES COSMETIQUES 

10 

On effectue un test d'estimation sensorielle sur un panel de 5 personnes. On etudie 
comme criteres cosmetiques le demelage et la douceur au toucher apres application 
sur des meches de cheveux, mouillees et sensibilisees du type SA 20. On applique 
sur chacune de ces 5 personnes, sur des meches prealablement lavees au 
15 shampooing, les trois solutions A, B et C suivantes a une dose de 0,5 g pour 5 g de 
meche : 

Solution A contenant 1% en poids du polymere silicone greffe de Texemple 1 ou 2 
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Solution B contenant 1% en poids du polymere silicone greffe de I'exemple 1 ou 2 et 
1% en poids de I'homopolymere poly(acide acrylique) reticule SYNTHALEN K 

Solution C contenant 1% en poids du polymere silicone greffe de I'exemple 1 ou 2 et 
1% en poids de polymere P, tel que decrit ci-dessus 

Toutes les solutions sont neutralises a pH 7,5 par de I'aminomethylpropanol. 

Pour chaque critere cosmetique, les personnes testees attribuent une note 
depreciation de 0 a 5. Les resultats des tests sont resumes dans le tableau ci- 
dessous. 



Solutions testees 


Appreciation 
du demelage 


Appreciation 
de la douceur au toucher 


A 


2 


1.5 . 


B 


2,5 


2,5 


C 


3,5 


3,5 



Les 5 personnes interrogees ont estime que la presence du polymere amphiphile 
epaississant a chaine grasse et au moins un motif hydrophile selon Tinvention dans la 
solution C contenant le polymere silicone greffe ameliorait la douceur des cheveux au 
toucher et le demelage des cheveux par rapport a la solution A contenant le polymere 
silicone greffe seul ou la solution B contenant ledit polymere silicone greffe en 
association avec I'epaississant classique du type homopolymere poly(acide acrylique). 
reticule. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmettque ou dermatologique destinee au traitement des matieres 
keratiniques, caracterisee par le fait qu'elle contient dans un milieu cosmetiquement 
5 ou dermatologiquement acceptable au moins un polymere silicone greffe, a squelette 
polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones et au moins au 
moins un polymere amphiphile comportant au moins une chaine grasse et au moins 
un motif hydrophile. 

10 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere 
silicone greffe comprend une chaine principale de polysiloxane sur laquelle se trouve 
greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi qu'eventuellement a I'une au moins de ses 
extremites, au moins un groupement organique ne comportant pas de silicone. 

15 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que le polymere 
silicone greffe est susceptible d'etre obtenu par copolymerisation radicalaire entre 
d'une part au moins un monomere organique anionique non-silicone presentant une 
insaturation ethylenique et/ou un monomere organique hydrophobe non-silicone ' 
presentant une insaturation ethylenique et d'autre part un polysiloxane presentant 

20 dans sa chaine au moins un, et de preference plusieurs, groupements fonctionnels 
capables de venir reagir sur lesdites insaturations ethyleniques desdits monomeres 
non-silicones. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que le monomeres 
25 organique anionique a insaturation ethylenique est choisi. seul ou sous forme de 

melange de monomeres, parmi les acides carboxyliques insatures, lineaires ou 
ramifies. " 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que le monomeres 
30 organique anionique a insaturation ethylenique est choisi, seul ou sous forme de 

melange de monomeres, parmi I'acide acrylique. I'acide methacrylique, I'acide 
maleique, I'anhydride maleique, I'acide itaconique. I'acide fumarique et I'acide 
crotonique ou leurs sels d'alcalins, d'alcalino-terreux ou d'ammonium, ou leurs 
melanges. 

35 
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6. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que le monomere 
organique hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi, seu! ou en melanges de 
monomeres, parmi les esters d'acide acrylique d'alcanol et/ou les esters d'acide 
methacrylique d'alcanol, de preference Talcanol etant en C r Ci 8 . 

5 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que le monomere 
organique hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi, seul ou en melange de 
monomeres dans le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le (meth) 
acrylate d'isononyle, le 2-ethylhexyl(meth)acrylate, le (meth)acrylate de lauryle, le 

10 (meth)acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, le (meth) 
acrylate de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle. 



8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee par le 
15 fait que le polymere silicone greffe comprend sur la chaine silicone principale, au 
moins un groupement organique a caractere anionique obtenu par 
r(homo)polymerisation radicalaire d'au moins un monomere anionique de type acide 
carboxylique insature, partiellement ou totalement neutralise sous la forme d'un sel. 

20 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par le 
fait que le polymere silicone greffe est choisi parmi les polymeres silicones 
comportant dans leur structure le motif de formule (I) suivant : 

(-Si — 0-)- (-Si-0-) b — (-Si-o— ) e 

(G 2 ) n -S-G 3 G, (G 2 )-S-G 4 ^ 

dans lequel les radicaux d , identiques ou differents, represented I'hydrogene ou un 
25 radical alkyle en Ci-Cio ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 , identiques ou 
differents, represented un groupe alkylene en C r Ci 0 ; G 3 represente un reste 
polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere anionique 
a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymerique resultant de 
l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation 
30 ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre entier allant de 0 et 50 ; b 
est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350, c est un nombre entier 
allant de 0 et 50 ; sous reserve que I'un des parametres a et c soit different de 0. 
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10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le motif de 
formule (I) presente au moins Tune des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux d designent un radical alkyle en C,-Ci 0 ; 

5 - n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en C r C 3 ; 

- G 3 represente un radical poiymerique resultant de T(homo)polymerisation d'au 
moins un monomere du type acide carboxyiique a insaturation ethylenique ; 

- G A represente un radical poiymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au 
moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle(C r C 10 ). 

10 

11. Composition selon la revendication 9 ou 10, caracterisee par le fait que le motif de 
formule (I) presente simultanement les caracteristiques suivantes : 

- les radicaux d designent un radical methyle ; 

15 - n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical propylene ; 

- G 3 represente un radical poiymerique resultant de r(homo)po1ymerisation d'au moins 
I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

- G 4 represente un radical poiymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins p 
un monomere du type (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

20 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee par 
le fait que la masse moleculaire en nombre du polymere silicone greffe varie de 
10 000 a 1 000 000 environ, et encore plus preferentiellement de 10 000 a 100 000 
environ. 

25 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee par 
le fait que le polymere silicone greffe est utilise en une quantite allant de 0,01 a 20% 
en poids par rapport au poids total de la composition et de preference de 0,1 a 15% 
en poids et preferentiellement, cette quantite varie de 0,1 a 15% en poids et encore 

30 plus preferentiellement de 0,5 a 10% en pojds. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterisee par 
le fait que les polymeres amphiphiles comportant au moins une chaine grasse et des 
motifs hydrophiles sont choisis dans le groupe constitue par : 



(1) les holosides modifies par des groupes comportant au moins une chaine grasse 



WO 97/12586 



PCT/FR96/01436 



19 

(2) les copolymeres d'anhydride maleique ou de Tun de ses derives et de 
monomeres comportant au moins une chaine grasse: 

5 (3) les polyurethanes et leurs derives comportant des groupements comportant au 
moins une chaine grasse ; 

(4) les copolymeres de I'acide crotonique et de monomeres comportant au moins 
une chaine grasse ; 

10 

(5) les copolymeres de N-vinylpyrrolidone et de monomeres comportant au moins 
une chaine grasse ; 

(6) les copolymeres d'acide (meth)acrylique et de monomeres comportant au moins 
15 une chaine grasse ; ces monomeres etant choisis dans le groupe constitue par 

les monomeres hydrophobes a chaine grasse, les monomeres amphiphiles 
comportant une partie hydrophobe a chaine grasse et une partie hydrbphile ou 
bien leurs melanges ; 

20 (7) les copolymeres non-ioniques de (meth)acrylate d'alkyle inferieur (Ci-C 6 ) et de 
monomeres amphiphiles comportant une chaine grasse ; 

(8) les copolymeres non-ioniques de (meth)acrylates hydrophiles et de monomeres 
hydrophobes a chaine grasse. 

25 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee par 
le fait que les polymeres amphiphiles comportant au moins une chaine grasse et au 
moins un motif hydrophile sont utilises en une quantite allant de 0,01 a 10% en poids 
du poids total de la composition et plus preferentiellement de 0,5 a 10% en poids. 

30 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterisee par 
le fait qu'elle contient en plus au moins un additif choisi dans le groupe constitue par 
les epaississants sans chaine grasse, les esters d'acides gras, les esters d'acides 
gras et de glycerol, les silicones, les tensioactifs, les parfums, les conservateurs, les 

35 filtres solaires, les proteines, les vitamines, les polymeres, les huiles vegetales, 
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20 

animates, minerales ou synthetiques et tout autre additif classiquement utilise dans le 
domaine cosmetique. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 16. caracterisee par 
le fait que le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable est constitue 
par de I'eau ou un melange d'eau et d'au moins un solvant cosmetiquement 
acceptable. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que les solvants 
cosmetiquement acceptables sont choisis dans le groupe constitue par les 
monoalcools, les polyalcools, les ethers de glycol, les esters d'acides gras et leurs 
melanges. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee par 
15 le fait que le polymere silicone greffe est dissous dans le milieu cosmetiquement ou 

dermatologiquement acceptable ou utilise sous forme de dispersion aqueuse de 
particules. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 19. caracterisee par 
20 le fait que les matieres keratiniques sont des cheveux humains. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 20, caracterisee par 
le fait qu'elle se presente sous forme de gel, de lait. de creme, de lotion plus ou moins 
epaissie ou de mousse. 

25 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 20, caracterisee par 
le fait qu'elle est un produit de coiffage. 

23. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 22. caracterisee par 
30 le fait qu'elle est un produit capillaire choisi dans le groupe constitue par des 

shampooings ; des produits capillaires a rincer ou non, a appliquer avant ou apres un 
shampooing, une coloration, une decoloration, une permanente ou un defrisage. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 23. caracterisee par 
35 le fait qu'elle est conditionnee sous forme de vaporisateur, de flacon pompe ou bien 

dans un recipient aerosol en vue d'obtenir un spray, une laque ou une mousse. 
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25. Procede non-therapeutique de traitement des matieres keratiniques, en particulier 
des cheveux humains, caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur lesdites 
matieres une composition telle que definie selon Tune quelconque des revendications 
5 1 a 24 puis a effectuer eventuellement un rinfage a I'eau. 
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